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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung von kristallinen schichtformigen Natriumsi- 
likaten zur Wasserenthartung, ein Verfahren zur 
Enthartung von Wasser, das Ca- und/oder Mg- 
lonen enthalt, sowie Wasch- und Reinigungsmit- 
tel, die die genannten Natriumsilikate enthalten. 

Das in der Natur vorkommende Wasser, sei es 
Oberflachenwasser oder Grundwasser sowie das 
gewdhnliche Leitungswasser, enthalt neben ge- 
losten Gasen eine Reihe von Salzen, die aus den 
Boden und Gesteinen herausgelost werden oder 
teilweise auch aus Abwasserzulaufen stammen. 
Die wichtigsten Bestandteile sind die Salze des 
Natriums, Kalziums und des Magnesiums. Fur die 
Harte des Wassers sind von diesen nur die Erdal- 
kalien Kalzium und Magnesium verantwortlich. 
Oblich ist die Angabe von mg Erdalkalioxid pro Li- 
ter Wasser. Dabei entsprechen 10,00 mg CaO 
bzw. 7,19 mg MgO/l der Masseinheit von einem 
Deutschen Grad (°d). Im allgemeinen besteht die 
Gesamtharte des Wassers (in der Bundesrepu- 
blik Deutschland) zu 70-85% aus Ca- und zu 
30-15% aus Mg-Harte. 

In Wasch- und Reinigungsprozessen stort die- 
se Harte, da die Erdalkaliionen die Waschwirk- 
samkeitderTenside beeintrachtigen. Aus diesem 
Grunde werden den Wasch- und Reinigungsmit- 
teln sogenannte Builder zugegeben, die die Harte 
der Waschlosung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkaliionen mit 
den Tensiden verhindern und die Waschwirk- 
samkeit der Tenside erhohen. Diese Enthartung 
kann erreicht werden durch Oberfuhrung der 
Erdalkaliionen in losliche Komplexsalze. Weniger 
erwunscht ist eine Ausfallung, wenn die Gefahr 
besteht, dass sich die unloslichen Erdalkalisalze 
auf dem Gewebe oder auf Teilen der Waschma- 
schine niederschlagen. Nach einer weiteren Me- 
thode werden die Natriumionen eines lonen- 
austauschers gegen die Eralkaliionen der Wasch- 
losung ausgetauscht. 

Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 O 10 , ist ein 
weitverbreiteter und sehr wirksamer Builder in 
Waschmittelformulierungen. Phosphate werden 
jedoch fur die Eutrophierung von Flussen und 
Seen, d.h. fur eine Steigerung des Algenwachs- 
tums und des Sauerstoffverbrauchs, verantwort- 
lich gemacht. Es sind deshalb in vielen Landern 
gesetzliche Massnahmen getroffen worden, um 
den Anteil von Phosphaten in Waschmitteln zu 
beschranken. 

Ein weiteres Komplexierungsmittel ist Trinatri- 
umnitrilotriacetat, 3 Na + N(CH 2 C0 2 -) 3 . Auch bei 
dieser Substanz bestehen okologische Beden- 
ken, da noch nicht genau bekannt ist, inwieweit 
das Nitrilotriacetat Schwermetalle aus Gesteinen 
der Flusse und Seen herauslosen kann. 

Als Ersatzstoff fur diese komplexierenden Buil- 
der wird in den letzten Jahren Zeolith A verwen- 
det. Der Zeolith vermag durch lonenaustausch 
den Ca 2+ -Gehalt zu vermindern, sein Mg-Binde- 
vermogen ist jedoch gering. 

Natriumsilikate werden schon seit langer Zeit 



in Waschmitteln eingesetzt. Ihre hauptsachliche 
Funktion ist darin zu sehen, dass sie Na + -lonen 
liefern und den pH-Wert erhohen. In den han- 
delsublichen Waschmitteln werden nur amorphe 
5 Natriumsilikate der molaren Zusammensetzung 
Na 2 0:Si0 2 von etwa 1 :2 bis 1 :3,3 verwendet. In 
derPatentliteratur, die den Einsatzvon Natriumsi- 
likaten in Waschmitteln zum Gegenstand hat, fin- 
den sich keine Hinweise darauf, dass kristalline 
w Verbindungen mit einer entsprechenden Zusam- 
mensetzung eingesetzt werden sollen. 

Kristalline Natriumsilikate mit einem 
Na 2 O:Si0 2 -Verhaltnis von etwa 1:2 bis 1:4 sind 
zwar im Prinzip lange bekannt, jedoch sind sie 
is nach den bekannten Verfahren wesentlich auf- 
wendiger herzustellen als ihre amorphen Analo- 
ga. Im allgemeinen Gebrauch sind deshalb nur 
amorphe Silikate, die - in Form von Glasern - 
wasserf rei sind oder als wasserhaltige Feststoffe 
20 angeboten werden. Schliesslich werden noch 
wassrige Silikat-Losungen verwendet. 

In der GB-A 1 141 032, Seite 1, Zeilen 12-23 ist 
offenbart, dass es bekannt sei, dem Wasser zur 
Verhinderung oder Verminderung von Inkrusta- 
25 tionen und/oder Korrosion ein kristallines Natri- 
umsilikat zuzufugen, was jedoch nur bei schwach 
saurem Wasser funktioniere. Es wird nicht ange- 
geben, welche Zusammensetzung das Natriumsi- 
likat hat und ob seine Zugabe der Wasserenthar- 
30 tungdient. 

Es bestand die Aufgabe, fur den Einsatz als 
Wasserenthartungsmittei Natriumsilikate mit be- 
sonders hoher Wirksamkeit aufzufinden. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
35 die Verwendung von Natriumsilikaten zur Enthar- 
tung von Wasser, das Calcium und/oder Magne- 
sium enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei den Silikaten um kristalline schichtformi- 
ge Natriumsilikate der Zusammensetzung 
40 NaMSi x 0 2lI+1 • y H 2 0 handelt, wobei M Natrium 
oder Wasserstoff bedeutet und x eine Zahl von 
1.9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist. 

Die erfindungsgemass verwendeten kristalli- 
nen Natriumsilikate erweisen sich in rasterelek- 
45 tronenmikroskopischen Aufnahmen als schicht- 
formig. 

Aus den bekannten Verbindungen der Formel 
Na 2 Si x 0 2x+1 • y H 2 0 lassen sich durch Behandlung 
mit Sauren und teilweise auch mit Wasser die 

50 entsprechenden Verbindungen NaHSi )t 0 2jc+1 • y 
H 2 0 herstellen. Der durch die Zahl y angegebene 
Wassergehalt unterscheidet nicht zwischen Kri- 
stallwasser und anhaftendem Wasser. Vorzugs- 
weise steht M fur Natrium. Bevorzugte Werte fur 

55 x sind 2 oder 3 oder 4. Besonders bevorzugt wer- 
den Verbindungen der Zusammensetzung 
NaMSi 2 0 5 • y H 2 0. Da es sich bei den erfindungs- 
gemass eingesetzten Natriumsilikaten um kristal- 
line Verbindungen handelt, lassen sie sich auch 

bo durch ihre Rontgenbeugungsdiagramme gut 
charakterisieren. 

In dem angegebenen Bereich fur x sind viele 
kristalline schichtfbrmige Natriumsilikate be- 
kannt, die erfindungsgemass eingesetzt werden 

65 konnen. 
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Beim Joint Commitee on Powder Diffraction 
Standards sind unter den folgenden Nummern 
Rontgenbeugungsdiagramme von entsprechen- 
den Natriumsilikaten aufgefiihrt: 18-1241, 

22- 1397 22-1397A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 

23- 529 24-1123, 24-1 123A, 29-1261, 18-1242, 
22-1395 19-1235, 22-1396, 19-1236, 18-1240, 
19-1232, 18-1239, 12-102, 23-703, 25-1309, 
27-708, 27-709. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristi- 
schen Rontgenbeugungsreflexe von kristallinen 
schichtformigen Natriumsilikaten angegeben, 
die sich mit Erfolg erfindungsgemass einsetzen 
lassen. 

Im Vergleich zu den gebrauchlichen amorphen 
Natriumsilikaten zeigen einige kristalline schicht- 
formige Natriumsilikate ein deutlich erhdhtes 
Kalkbindevermogen. Dies gilt z.B. fur die Silikate 
der Tabellen 1 und 3, und insbesondere fur das 
Natriumsilikat der Tabelle 2. Die kristallinen 
schichtformigen Natriumsilikate konnen die 
amorphen Wasserglaser oder Wasserglaslosun- 
gen in Wasch- und Reinigungsmitteln ersetzen. 
Sie konnen aber auch erganzend verwendet wer- 
den. . 

Die kristallinen schichtformigen Natriumsilika- 
te sind in Abhangigkeit von ihrem Natriumgehalt 
teilweise nur begrenzt wasserloslich oder sogar 
schwerldslich. 

Die im Vergleich zu amorphen Silikaten glei- 
cher Zusammensetzung erhohten wasserenthar- 
tenden Eigenschaften sind vermutlich auf den 
kristallinen, schichtformigen Aufbau und auf den 
erhohten Polymerisationsgrad des Silikatgerusts 
zuruckzufuhren. 

Der unerwartete Einfluss der Kristallstruktur 
auf das Kalkbindevermogen zeigt sich darin, dass 
bei gleicher analytischer Zusammensetzung 
deutlich unterschiedliche Werte in Abhangigkeit 
vom kristallinen Aufbau (zu identifizieren durch 
das Rontgenbeugungsdiagramm) erhalten wer- 
den. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind charaktenstische 
Rontgenbeugungsreflexe (d-Werte in 10-» cm) 
von kristallinen Natriumschichtsilikaten, die er- 
findungsgemass eingesetzt werden konnen, auf- 
gefiihrt. Besonders bevorzugt ist das Silikat ge- 
mass Tabelle 2. 

Die relativen Intensitaten werden in den Tabel- 
len 1 bis 7 als sst (sehr stark = 75 bis 100), st (stark 
= 50 bis 75), m (mittel = 25 bis 50) und schw 
(schwach = 0 bis 25) angegeben. 

Es gehort zu den charakteristischen Eigen- 
schaften der erfindungsgemass eingesetzten Na- 
triumsilikate, dass sie mit Mineralsauren in die 
entsprechenden freien Kieselsauren uberfuhrt 
werden konnen. Sie verlieren dabei teilweise ihre 
Kristallinitat. 

Durch potentiometrische Titration mit einer 
Mineralsaure in wassriger losung, vorzugsweise 
an feuchten Proben, lasst sich die lonenaus- 
tauschkapazitat des Natriumsilikats bestimmen. 
Durch parallele Bestimmung desTrocknungsver- 
lustes lassen sich die gefundenen Werte auf ge- 
trocknetes Produkt umrechnen. 



Zur WasserenthaTtung werden bevorzugt Na- 
triumsilikate eingesetzt, die nach dieser Bestim- 
mungsmethode lonenaustauschwerte von 400 
bis 1200 mmol Na + /100 g trockenes Silikat liefern. 
Besonders bevorzugt sind jene Silikate, die im 
wasserfreien Zustand etwa der Formel NaHSi 2 0 5 
entsprechen und eine Austauschkapazitat von 
etwa 500 bis 600 mmol Na + /100 g Produkt haben. 
Diese Produkte bestehen im wesentlichen aus 
NaHSi 2 0 5 . Bevorzugt sind ferner jene Produkte, 
die etwa der Formel Na 2 Si 3 0 5 und eine Aus- 
tauschkapazitat von etwa 1000 bis 1100 mmol 
Na"7100 g haben. Diese Produkte bestehen im 
wesentlichen aus Na 2 Si 2 0 5 . 

Es konnen kristalline schichtformige Natriumsi- 
likate natiirlichen Ursprungs, aber auch syntheti- 
sche Produkte eingesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Silikate kann 
aus amorphen glasartigen Natriumsilikaten erfol- 
gen und wird beispielsweise in Phys. Chem. Glas- 
ses, 7, 127-138 (1966) und Z. Kristallogr., 129, 
396-404 (1969) beschrieben. Auch andere Syn- 
thesewege sind moglich. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches dem 
5-Na 2 Si 2 0 5 ahnelt, und Na-SKS-7, welches dem 
B-Na-,Si 2 0 5 ahnelt, sind zur Wasserenthartung 
geeignet. Weiterhin konnen auch natiirliche kri- 
stalline Silikate der Formel Na 2 Si 2 0 5 . wie Natrosi- 
lit, eingesetzt werden, und auch hydratisierte Sili- 
kate. wie der Kanemit, NaHSi 2 Or, • y H 2 0. Fur die 
Enthartungswirkung ist der Kristallwasser-Gehalt 
und das anhaftende Wasser unwesentlich. Daher 
werden Natriumsilikate bevorzugt, in denen y fur 
0 bis 2, insbesondereO, steht. 

Die kristallinen schichtformigen Silikate kon- 
nen in reiner Form oder als Gemisch verschiede- 
ner Silikate eingesetzt werden. Es ist von Vorteil, 
dass sie auch in Gegenwart von beliebigen ande- 
ren Wasserenthartungsrnitteln verwendet wer- 
den konnen, beispielsweise zusammen mit Pen- 
tanatriumtriphosphat, Trinatriumnitrilotrisulfonat 
und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Po- 
lycarboxylate oder andere amorphe oder kristalli- 
ne Silikate sowie Mischungen der erwahnten 
oder anderer Wasserenthartungsmittel konnen 
zusammen mit den kristallinen Natriumsilikaten 
verwendet werden. 

Die kristallinen schichtformigen Natriumsilika- 
te konnen auch durch lonenaustausch aus ent- 
sprechenden kristallinen freien Kieselsauren 
oder entsprechenden anderen Alkalisilikaten, ins- 
besondere Kalium- und Lithiumsilikaten, mit 
Schichtstruktur hergestellt werden. Dieser 
lonenaustausch kann auch wahrend der Enthar- 
; tung von Wasser erfolgen, sofern Natriumionen 
im Oberschuss vorhanden sind. Dies ist z.B. bei 
Einsatz der meisten Texti I -Wasch mittel der Fall. 

Die Kristallgrosse der erfindungsgemass ein- 
gesetzten Natriumsilikate kann in weiten Grenzen 
? schwanken. Diese Silikate konnen eine Grosse 
von etwa 0,01 u.m bis etwa 1000 u.m, bevorzugt 
von 0,1-10 |im haben. Es ist ein Vorteil der kristal- 
linen schichtformigen Natriumsilikate, dass sie 
insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
5 lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in 
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Gegenwartvon Na + -lonen gut wirksam sind. Dies 
gilt auch fur Waschlaugen, die einen deutlich 
kleineren Gehalt als etwa 350 mg CaO/l bzw. etwa 
144 mg MgO/l haben. Auch die Anwesenheit 
grosserer Na + -Konzentrationen, die in Wasch- 
mitteln ublich sind, verringert die wasserenthar- 
tende Wirksamkeit der erfindungsgemassen Na- 
triumsilikate nur unwesentlich. 

Deshalb lassen sich die kristallinen schichtfor- 
migen Natriumsilikate vorteilhafterweise in 
Wasch- und Reinigungsmitteln (insbesondere 
Geschirrspiilmitteln) als Builder einsetzen. Die 
Gegenwart von Tensiden beeintrachtigt die Wir- 
kung der Natriumsilikate nicht. Wasch- und Rei- 
nigungsmittel, die solche Natriumsilikate als Buil- 
der und ausserdem Tenside enthalten. sind eben- 
falls Gegenstand der Erfindung. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein 
Verfahren zur Enthartung von Wasser, das Calci- 
um und/oder Magnesium-lonen sowie Natrium- 
ionen enthalt und einen pH-Wert von etwa 8 bis 
12 aufweist durch Zusatz eines Natriumsilikates, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Silikat 
urn ein kristallines schichtfdrmiges Natriumsilikat 
der Zusammensetzung NaMSi x 0 2) . T , • y H 2 0 han- 
delt, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeu- 
tet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl 
von 0 bis 20 ist. Bei diesem Enthartungsverfahren 
wird die Reaktionsmischung vorzugsweise in Be- 
wegung gehalten. 

Die Wirksamkeit des erfindungsgemass einge- 
setzten Wasserenthartungsmittels sowie des 
Verfahrens zur Enthartung von Wasser lasst sich 
dadurch uberprufen, dass eine Calcium- bzw. 
Magnesiumchloridlosung mit verdunnter Natron- 
lauge auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und 
mitdem Mittel versetzt wird. Die erhaltene Sus- 
pension wird im allgemeinen 15 Minuten bei 
Raumtemperatur (etwa 22-26°C) geruhrt, danach 
wird der in der Suspension vorhandene Feststoff 
abfiltriert. Anschliessend bestimmt man die 
Restharte des Filtrats und errechnet aus der Dif- 
ferenz zur Ausgangsharte die Verminderung der 
Ca 2+ - bzw. Mg 2+ -Konzentration, die mit der Ein- 
waage des erfindungsgemassen Wasserenthar- 
tungsmittels in Beziehung gesetzt wird. Bei der 
Einwaage wird ein vorhandener Wasseranteil des 
Wasserenthartungsmittels miterfasst, der sich 
durch Trocknung bei 400°C ermitteln lasst. Man 
erhalt so das Ca- bzw. Mg-Bindevermogen, wel- 
ches in mg CaO bzw. mg MgO pro g kristallines 
schichtformiges Natriumsilikat (wasserfrei) an- 
gegeben wird. Die folgende Gleichung zeigt, wie 
das Ca-Bindevermogen berechnet wird. 

Ca-Bindevermogen = 

(Na-SKS-6), zu 1 I wassriger Losung, die etwa 300 
mg CaO enthalt und einen pH-Wert von 10 hat, 
wird bei Raumtemperatur nach der beschriebe- 
nen Bestimmungsmethode ein Ca-Bindevermo- 
gen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g kri- 
stallinem Na 2 Si 2 0 5 ermittelt. Wird 1 1 einer wassri- 
gen Losung, die etwa 200 mg MgO enthalt und 



Bei dieser Bestimmungsmethode wird nur der 
Anteil der Wasserenthartung erfasst, der durch 
lonenaustausch und ggf. durch Fallung verur- 
sacht worden ist. Nicht erfasst wird die komple- 
5 xierende Wirkung des gelosten kristallinen 
schichtformigen Natriumsilikats, welche insbe- 
sondere bei geringeren pH-Werten an Bedeu- 
tung gewinnen kann. Die tatsachliche wasserent- 
hartende Wirkung ist deshalb grosser als durch 
io diese Bestimmungsmethode ermittelt wird. 

Die Grosse des Ca- und Mg-Bindevermogens 
ist sowohl von der Erdalkalikonzentration der 
Ausgangslosung, von der Einwaage bzw., damit 
verbunden, der angestrebten Restharte, der 
15 Temperatur, vom pH-Wert, der Korngrosse des 
Silikats, der Applikationsform (gelost, als Hydrat, 
wasserfrei, spruhgetrocknet mit anderen Sub- 
sta'nzen usw.), der Austauschdauer, dem Natri- 
umgehalt des Silikates und insbesondere von der 
20 Kristallstruktur abhangig. Bevorzugt sind 
pH-Werte von 9,5-1 1,5. 

Fur die Austauschdauer existiert im allgemei- 
nen ein Optimum, da in wassriger Losung eine 
langsame Hydrolyse des Silikats stattfindet. Vor- 
25 zugsweise wird man das Silikat 5 bis 240 min, ins- 
besondere 10-60 min mit dem zu enthartenden 
Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natriumsi- 
likat muss fur eine vollstandige Enthartung (falls 
weitere Enthartungsmittel fehlen) den Hartebe- 
30 standteilen mindestens equivalent sein. Grossen- 
ordnungsmassig enthalt das zu enthartende 
Wasser 10-200 mg MgO/l und 50-500 mg CaO/l, 
insbesondere 20-100 mg MgO/l und 60-350 mg 
CaO/l. Ein hoher Natriumgehalt des kristallinen 
35 Natriumsilikats bedeutet im allgemeinen auch 
eine hohe spezifische Austauschkapazitat. 

Grundsatzlich wird der Wert des Calcium- bzw. 
Magnesium-Bindevermogens, bezogen auf die 
Einwaage, durch hohe Ausgangskonzentrationen 
40 an Calcium- und Magnesium-lonen erhoht. Bei 
vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hartung ist es daher wichtig zu beachten, welche 
Ausgangsharte gewahlt wurde. Entscheidend ist 
weiterhin die angestrebte Restharte; damit ge- 
45 koppelt ist die notwendige Menge an kristallinem 
schichtformigem Natriumsilikat, das zugesetzt 
werden muss. Es hat sich gezeigt, dass zur Ver- 
minderung einer kleinen Restharte eine uberpro- 
portionale Menge Wasserenthartungsmittel zu- 
50 gesetzt werden muss. 

Bei Zusatz von 500 mg kristallinem Na 2 Si 2 0 5 , 
welches charakteristische Rontgenbeugungs- 
reflexe bei (3,97 ±0,08) • 10- 8 cm sowie 
(2,43 ±0,5) • 10-«cm (mitgeringerer Intensitat) hat 



einen pH-Wert von 10 hat, mit etwa 500 mg kri- 
60 stallinem Na 2 Si 2 0 5 versetzt, so kann eine Redu- 
zierung der gelosten Mg 2+ -lonen erreicht wer- 
den, die einem Mg-Bindevermogen von etwa 
160-170 mg MgO/g Na 2 Si 2 0 5 entspricht. 
Die Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
65 spiele nahererlautert. 



mg CaO (Ausgangslosung) - mg CaO (Restharte) 
Einwaage krist. schichtf. Natriumsilikat (wasserfrei) 
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Beispiele 

Die untersuchten kristallinen Natriumsilikate 
der Zusammensetzung Na 5 Si 2 0 5 zeigen die in den 
Tabellen 11 bis 16 aufgefiihrten Rontgenbeu- 
gungsdiagramme. Die Proben 1 bis 4 wurden 
durch Kristallisation von rontgenamorphem Na- 
triumsilikat des Moduls (Molverhaltnis Si0 2 / 
Na 2 0) 2,0 bei 550 bis 800°C hergestellt. Der zum 
Vergleich untersuchte Zeolith A (Natriumform) 
hat einen Wassergehalt von 17,1%; sein Rontgen- 
beugungsdiagramm ist in Tabelle 13 aufgefuhrt. 

Das Kaizium- bzw. Magnesium-Bindevermo- 
gen wurde bestimmt, indem zu einer CaCI 2 -L6- 
sung bzw. MgCI 2 -L6sung, die mit verdunnter Na- 
tronlauge auf pH 10 eingestelit und deren Gehalt 
durch Titration mit EDTA-Losung bestimmt wor- 
den war, eine bestimmte Menge des kristallinen 
Silikats gegeben wurde. Die Reaktionsmischung 
wurde im allgemeinen 15 Minuten geruhrt und 
anschliessend uber ein Blauband-Filter filtriert. 
Im Filtrat wurde der Gehalt an Kaizium- bzw. Ma- 
gnesium-lonen durch Titration mit EDTA be- 
stimmt. Bei dieser Bestimmungsmethode wer- 
den losliche Komplexe des Wasserenthartungs- 
mittels mit den Magnesium- und den Kalzium- 
lonen nicht von diesen lonen unterschieden. Die 
tatsachliche Wasserenthartung ist deshalb gros- 
ser, als sie nach dieser Methode gefunden und in 
den Tabellen angegeben wird. Die Versuchser- 
gebnisse sind in den Tabellen 8 und 9 aufgefuhrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, dass die untersuch- 
ten kristallinen Natriumsilikate der Zusammen- 
setzung Na 2 Si 2 0 5 beim Kalziumbindevermogen 
etwa ein gleich gutes Ergebnis liefern wie Zeolith 
A, diesem teilweise sogar uberlegen sind. Eine 
deutliche Oberlegenheit zeigt sich gegenuber 
Zeolith A beim Magnesium-Bindevermogen. 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse aufgefuhrt, 
die bei der Bestimmung des Kalzium-Bindever- 
mogens einer Kombination des erfindungsge- 
mass eingesetzten Wasserenthartungsmittels 
mit anderen Wasserenthartungsmitteln erhalten 
wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und 
Beispiel 24 mit 23 zeigt jeweils, dass durch den 
Zusatz von kristallinem Na 2 Si 2 0 5 die Gesamtwir- 
kung der Wasserenthartung deutlich erhoht wird. 

Ferner wurde gepriift, ob die kristallinen Natri- 
umsilikate auch nach starker Beanspruchung un- 
ter Hydrolysebedingungen noch ein Bindevermo- 
gen fur Kaizium zeigen. In Beispiel 25 wurden 
200 mi der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei loste sich die Substanz zu 
einer leicht truben Losung. Nach dem Abkuhlen 
wurde diese zu 200 ml einer Kalziumlosung ent- 
sprechend Beispiel 8 gegeben. Es wurde ein Kal- 
zium-Bindevermogen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 
einer Zusammensetzung von etwa NaHSi 2 0 5 -y 
H 2 0 wurde erhalten, als die Probe 2 mit Wasser 
aufgeschlammt, filtriert und getrocknet wurde. 
Das Rontgenbeugungsdiagramm des bei 105°C 
getrockneten Produktes wird in Tabelle 16 aufge- 
fuhrt. Die Substanz hat unter den Bedingungen 



von Beispiel 8 ein Kalziumbindevermogen von 
124mg CaO/g. 

Ein rontgenamorphes Natriumsilikat mit glei- 
cher Zusammensetzung wie die Proben 1 bis 4 
wird erhalten, wenn Wasserglaslosung mit einem 
Molverhaltnis von Si0 2 /Na 2 0 von etwa 2,06:1 
zwei Stunden auf 500°C erhitzt wird. Bei einer 
analogen Bestimmung des Kalziumbindevermo- 
gens wurden Werte von 0 bis 40 mg CaO/g amor- 
phes Silikat erhalten (vgi. Beispiel 26). 





Tabelle 1 






Na-SKS-5 




d (10-s cm) 




rel. Intensitat 


4,92 






3,95 


(± o',08) 


schw 


3,85 


(±0,08) 


m-st 


3,77 


(± 0,08) 


st-st 


3,29 


(± 0,07) 


sst 


3,20 


(± 0,06) 


schw 


2,64 


(±0,05) 


schw-m 


2,53 


(±0,05) 


schw 


2,45 


(+0,05) 


m-st 


2,41 


(± 0,051 


schw 


2,38 


(±0,05) 


schw 




Tabelle 2 






Na-SKS-6 




d(10-8cm) 




rel. Intensitat 



4,92 
3,97 
3,79 
3,31 
3,02 
2,85 



(±0,10) 
(±0,08) 
(±0,08) 
(±0,07) 
(± 0,06) 
(±0,06) 
(±0,05) 
(±0,05) 
(±0,05) 



schw 

schw-r 

schw 





Tabelle 3 






Na-SKS-7 




d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 


7,96 


(±0,16) 


schw 


6,00 


(±0,12) 


st-sst 


5.48 


(±0,11) 


schw 


4,92 


(±0,11) 


schw 


4,30 


(± 0,09) 


m 


4,15 


(± 0,08) 


st 


3,96 


(± 0,08) 


st-sst 


3,78 


(±0,08) 


m-st 


3,63 


(±0,07) 


sst 


3,31 


(± 0,07) 


schw 


3,12 


(± 0,06) 


schw-m 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Na-SKS-7 



Tabelle 6 (Fortsetzung) 
Na-SKS-10 



d (10-8 cm) 



10.3 



rel. Intensitat d(10-»cm) 



3,08 (± 0,06) schw-m 

3 06 (± 0,06) m-st 

2',97 (+ 0,06) st-sst 

2,85 (± 0,06) schw 

2J0 (± 0,05) schw-m 

2,6Q (± 0,05) m-st 

2,63 (±0,05) schw 

2,59 (±0,06) schw-m 

2 54 (± 0,05) schw-m 

2',43 (±0,05) 





Tabelle 4 






Na-SKS-11 




d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 



3.17 


(±0.06) 


m-sst 


3,11 


(± 0,06) 


schw-st 


2,48 


(± 0,05) 


m-sst 


2,33 


(± 0,05) 


schw-m 


2,01 


(± 0,04) 


sc w m 




b II 7 

a e e 






Na-SKS-13 




d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 


6.37 


(±0,13) 


m-st 


4,04 


(±0,08) 


m-st 


3,87 


(±0,08) 


sst 


3,58 


(±0,07) 


m-st 


3,20 


(± 0,06) 




3,04 


(±0,06) 


schw-m 


2,67 


(± 0,05) 


schw-m 


2.45 


(±0,05) 


schw-m 


2,31 


(±0,05) 


schw-m 



6,08 (±0,12) schw 

5 88 (±0,12) schw-m 

422 (± 0,08) sst 

3 " 26 (±0,07) schw-m 

3 ' 03 (+ 0,06) schw-m 

2,94 (±0,06) m Na-SKS-5 lasst sich herstellen gemass Glas- 

2,89 (±0,06) schw tgchn Bep 3?> 194 _ 200 (1964 ). Das r 6ntgenspek- 

2,64 (±0,05) schw-m t rum hat die Nummern 18-1241 und 22-1397. Das 

2,56 (±0,05) schw-m Pro dukt hat die ungefahre Zusammensetzung 

2,49 (±0,05) schw Na,Si,O s . Es ahnelt im Rontgenbeugungsdia- 

2,43 (± 0-05) schw g ^ m ^ ^. Na2Si2 o 5 . Pro be 4 entspricht Na-SKS-5 

" ' 35 mitgeringenVerunreinigungenan Na-SKS-6. 

Na-SKS-6 lasst sich herstellen gemass Zeit- 
Tabelle 5 scnrjft fur Kristallogr. 129, 396-404 (1969). Es hat 

Na-SKS-9 die ungefahre Zusammensetzung Na 2 Si 2 0 5 und 

ahnelt 5-Na 2 Si 2 0 6 . Proben 1 und 2 entsprechen 

df10- 8 cm rel. Intensitat 4 o Na-SKS-6. 

Na-SKS-7 lasst sich herstellen gemass Glas- 
techn. Ber. 37, 194-200 (1964). Es ahnelt 
(3-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 3 entspricht Na-SKS-7. 

Na-SKS-11 lasst sich herstellen gemass Glas- 
tech. Ber. 37, 194-200 (1964), sowie gemass Zeit- 
schrift fur Kristallogr. 129, 396-404 (1969). Es ah- 
nelt Y-Na 2 Si 2 0 5 . 

Na-SKS-9 lasst sich herstellen gemass Bull. 
Soc. franc. Min. Crist., 95, 371-382 (1972). Es 
weist die ungefahre Zusammensetzung 
NaHSi 2 0 5 - H 2 0" auf. Das Rontgenspektrum hat 
die Nummer 27-709. Das Hydrolyseprodukt von 
Probe 2 entspricht Na-SKS-9. 

Na-SKS-10 lasst sich herstellen gemass Bull. 
Soc. franc. Min. Crist., 95, 371-382 (1972) sowie 
gemass Amer. Mineral., 62, 763-771 (1977). Das 
Rontgenspektrum hat die Nummer 25-1309. Das 
Produkt hat die ungefahre Zusammensetzung 



7.79 


(±0,16) 


m-sst 


4.68 


(± 0,09) 


m-sst 


4.06 


(±0,08) 


schw-m 


3,94 


(± 0,08) 


schw-m 


3,86 


(± 0,08) 


schw-m 


3,62 


(±0,07) 


sst 


3,55 


(±0,07) 


st-sst 


3,53 


(±0,07) 


st-sst 


3,26 


(±0,07) 


schw-m 


3,18 


(± 0,06) 


schw-m 


2,72 


(± 0,05) 


schw-m 


2,46 


(± 0,05) 


schw-m 




Tabelle 6 






Na-SKS-10 





rel. Intensitat NaHSi 2 0 5 • 2 H 2 0. Es ahnelt dem Mineral Kane- 



5,17 (±0,10) 
4,02 



1+0 911 m-sst Na-SKS-13 lasst sich herstellen gemass Bull. 

Soc. franc. Min., Crist., 95. 371-382 (1972). Das 



+ 008 sst Rontgenspektrum hat die Nummer 27-708. Das 

(±o',07) m-st Produkt hat die ungefahre Zusammensetzung 

3*45 (±o!o7) m-sst 65 NaHSi 2 0 5 . 



6 
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EP0 164514 B1 



Probe 1 


_ THPTA 


a [ 1 u 0 cm ) 


l/l 0 


4,30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


14,60 


6,06 




18,00 


4,92 


14 


19/70 


4^50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21 '40 


4,15 


6 


21^80 


4^07 


8 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 




23,45 


3,79 


52 


24,45 


3.64 


15 


25,80 


3,45 


9 


26^95 


3,31 


10 


27,80 






28,75 


3,10 


8 


29,15 


3,06 




29,55 


3,02 


24 


3o!o5 


2,97 


5 


30,75 


2,91 


10 


31 ,45 


2,84 


17 


32^85 


2,72 


5 


33,30 


2,69 




33,75 


2,65 


4 


3470 


2',58 


2 


34,95 


2,57 


7 


35.35 


2,54 


9 


36,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 



Probe 2 


2THETA 


d(10- 8 cm) 


I/'. 


12,80 


6,91 


3 


14,60 


6,06 


9 


18,00 


4,92 


12 


21,10 


4,21 


13 


21,70 


4,09 


4 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


6 


23,45 


3,79 


38 


24,40 


3,64 


8 


25,80 


3,45 


8 


26,90 • 


3,31 


9 


27,70 


3,22 


2 



8 
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Tabelle12 (Fortsetzung) 



Probe 2 


2 TH ETA 


d (10-8 cm) 


l/lo 




3,11 


5 


29 50 


3,03 


15 


3070 


2,91 


8 


31,40 


2,85 


11 




2,73 


5 


33^80 


2,65 


2 


34,90 






35,30 


2^54 


5 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 


4 


37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2.30 


3 



Probe 3 


2 TH ETA 


d(10- B cm) 


l/l 0 


4,40 


20,1 


7 


11,40 


7,96 


6 


14,75 


6,00 


66 


16,15 


5,48 


8 


18,00 


4,92 


10 


20,65 


4,30 


34 


21,40 


4,15 


63 


22,40 


3,97 


90 


22,45 


3,96 


100 


23,00 


3,86 


5 


23,50 


3,78 


45 


24,48 


3,63 


90 


25,80 


3,45 


5 


26,90 


3,31 


8 


27,70 


3,22 


3 


28,63 


2,12 


22 


28,95 


3,08 


23 


29,20 


3,06 


43 


29,50 


3,03 


19 


30,03 


2,97 


73 


30,70 


2,91 


8 


31,40 


2,85 


14 


32,80 


2,73 


5 


33,20 


2,70 


23 


33,60 


2,66 


47 


34,00 


2,63 


8 


34,55 


2,59 


34 


35,00 


2,56 


5 


35.35 


2,54 


19 


35,95 


2,50 


7 


36,90 


2,43 


100 


38,55 


2,33 


6 


39,60 


2,27 


7 



Probe 4 


2THETA 


d(10-»cm) 


l/l. 


9,20 


9,60 


3 


12,80 


6,91 


1 


14,60 


6,06 


4 


17,95 


4,94 


32 


21,15 


4,20 


4 


22,40 


3,97 


30 


23,00 


3,86 


91 


23,50 


3,78 


71 


24,45 


3,64 


4 


25,55 


3,48 


4 


25,80 


3,45 


3 


26,92 


3,31 


100 


27,70 


3,22 


15 


28,65 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


7 


30,10 


2,97 


1 


30,75 


2,91 


3 


31,45 


2,84 


4 


32,65 


2,74 








IS 


35^30 


2^54 


1£ 


35,95 


2,50 


3 


36,10 
36,60 


2.49 


3 


2,45 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 








— 

Tabelle 15 




Zeolith A 






2THETA 


d(10-»cm] 


l/l ; 


7,10 


12,4 


63 


10,10 


8,75 


47 


12,40 


7,13 


50 


16,05 


5,52 


40 


17,60 


5,03 


3 


20,35 


4,36 


11 


21,30 


4,17 


7 


21,60 


4,11 


58 


22,75 


3,91 


7 


23,90 


3,72 


90 


25,00 


3,56 


1 


26,05 


3,42 


27 


27,05 


3,29 


79 


28,95 


3,08 


4 


29,90 


2.99 


100 


30,75 


2,91 


16 


32,50 


2,75 


23 


33^30 


2,69 


7 


34,10 


2,63 


61 


35,70 


2,51 


11 


36.45 


2,46 


9 


37,95 


2,37 


6 


40,05 


2,25 


6 
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Tabelle 16 

Hydrolyseprodukt von Probe 2 



11,35 
16,60 
16,90 
18,95 
19,90 
20,50 
21,90 
22,55 
23,00 
24,60 
25,05 
25,20 
27.30 
28,00 
23,90 
36,55 



7,79 
5,34 
5,24 



4,33 
4,06 
3.94 
3,86 
3.62 
3,55 
3,53 
3,26 
3,18 
2,72 
2,46 



l/I. 
55 



17 
17 
17 
100 
82 
82 
28 



Patentanspruche 

1. Verwendung von Natriumsilikaten zur Ent- 
hartung von Wasser, das Calcium und/oder Ma- 
gnesium enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei den Silikaten urn kristalline schichtfor- 
mige Natriumsilikate der Zusammensetzung 
NaMSijC^, • y H 2 0 handelt, wobei M Natrium 
oder Wasserstoff bedeutet und x eine Zahl von 
1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ein kristallines schichtformi- 
ges Natriumsilikat eingesetzt wird, dessen cha- 
rakteristische Reflexe im Rontgenbeugungsdia- 
gramm einer derTabellen 1 bis 7 entspricht: 

Tabelle 1 
Na-SKS-5 



d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 


4,92 


(±0,10) 


m-st 


3,95 


(±0,08) 


schw 


3,85 


(± 0,08) 


m-st 


3,77 


(± 0,08) 


st-sst 


3,29 


(± 0,07) 


sst 


3,20 


(±0,06) 


schw 


2,64 


(± 0,05) 


schw-m 


2.53 


(± 0,05) 


schw 


2,45 


(± 0,05) 


m-st 


2,41 


(± 0,05] 


schw 


2.38 


(± 0,05) 


schw 




Tabelle 2 






Na-SKS-6 




d (10-s cm) 




rel. Intensitat 


4,92 


(±0,10) 


schw 


3,97 


(± 0,08) 


sst 


3,79 


(± 0,08) 


m-st 



Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Na-SKS-13 



7,96 
6,00 
5,48 
4,92 
4,30 
4,15 
3,96 
3,78 
3,63 
3,31 
3,12 
3,08 
3,06 
2,97 
2,85 
2,70 
2,66 
2,63 
2,59 
2,54 
2,43 



(±0.16) 
(±0.12) 
(±0,11) 
(±0.11) 
(± 0,09) 
(± 0,08) 
(±0,08) 
(±0,08) 
(±0,07) 
(±0,07) 
(±0,06) 
(± 0,06) 
(±0,06) 
(±0,06) 
(± 0.06) 
(±0,05) 
(± 0,05) 
(±0,05) 
(±0,06) 
(± 0,05) 
(±0,05) 



Tabelle 4 
Na-SKS-11 



rel. Intensitat 



3,31 


(±0,07) 


schw 


3,02 


(±0,06) 


schw-m 


2,85 


(±0,06) 


schw 


2,65 


(±0,05) 


schw 


2,49 


(±0,05) 


schw 


2,43 


(±0,05) 


m 




Tabelle 3 






Na-SKS-7 




d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 



schw 
schw 



schw 

schw-m 

schw-m 

m-st 

st-sst 

schw 

schw-m 

m-st 

schw 



d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 


6,08 


(±0.12) 


schw 


5,88 


(±0.12) 


schw-m 


4,22 


(± 0.08) 


sst 


3,26 


(±0,07) 


schw-m 


3,03 


(±0,06) 


schw-m 


2,94 


(±0.06) 


m 


2,89 


(±0,06) 


schw 


2,64 


(± 0,05) 


schw-m 


2,56 


(±0,05) 


schw-m 


2,49 


(±0,05) 


schw 


2,43 


(± 0,05) 


schw 




Tabelle 5 






Na-SKS-9 




d (10- 8 cm 




rel. Intensitat 


7.79 


(±0,16) 


m-sst 


4,68 


(±0,09) 


m-sst 
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20 



Tabelle 5 (Fortsetzung) 
Na-SKS-10 



d (10-8 cm) 



4,06 
3,94 
3,86 
3,62 
3,55 
3,53 
3,26 
3,18 
2,72 
2,46 



(±0,08) 
(± 0,08) 
(± 0,08) 
(±0,07) 
(±0,07) 
(±0,07) 
(±0,07) 
(± 0,06) 
(±0,05) 
(±0,05) 



schw-m 
schw-m 
schw-m 
sst 

st-sst 

st-sst 

schw-m 

schw-m 

schw-m 

schw-m 





Tabelle 6 






Na-SKS-10 




d (10-s cm) 




rel. Intensitat 


10,3 


(± 0,21) 


m-st 


5,17 


(± 0,10) 


schw-m 


4,02 


(±0.08) 


sst 


3,65 


(±0,07) 


m-st 


3,45 


(±0,07) 


m-sst 


3,17 


(±0,06) 


m-sst 


3,11 


(±0,06) 


schw-st 


2,48 


(±0,05) 


m-sst 


2,33 


(+ 0,05) 


schw-m 


2,01 


(±0,04) 


schw-m 




Tabelle 7 






Na-SKS-13 




d (10-s cm) 




rel. Intensitat 



6,37 


(±0,13) 


m-st 


4,04 


(±0,08) 


m-st 


3,87 


(±0,08) 


sst 


3,58 


(±0,07) 


m-st 


3,20 


(± 0,06) 


schw-m 


3,04 


(±0,06) 


schw-m 


2,67 


(±0,05) 


schw-m 


2,45 


(±0,05) 


schw-m 


2,31 


(±0,05) 


schw-m 



3. Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein kristallines 
schichtformiges Natriumsilikat der Zusammen- 
setzung NaMSi 2 0 5 • y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das kristalline schichtfor- 
mige Natriumsilikat eine lonenaustauscherkapa- 
zitat von 400 bis 1200 mmol Na + /100 g Produkt 
(gerechnet als wasserfreie Substanz und ermit- 
telt durch potentiometrische Titration mit Mine- 
ralsaure) hat. 

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das zu enthartende Wasser 
bereits Natriumionen enthalt und einen pH-Wert 
von 8 bis 12 aufweist. 



6. Verfahren zur Enthartung von Wasser, das 
Calcium und/oder Magnesium-lonen sowie Na- 
triumionen enthalt und einen pH-Wert von etwa 8 
bis 12 aufweist durch Zusatz eines Natriumsilika- 
tes. dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
dem Silikat urn ein kristallines schichtformiges 
Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 0 2jt+1 -y H 2 0 handelt, wobei M Natrium 
oder Wasserstoff bedeutet und x eine Zahl von 
1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist. 

7. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das zu enthartende Wasser 
maximal 500 mg CaO/l und maximal 200 mg 
MgO/l enthalt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das schichtformige Natrium- 
silikat in Kombination mit anderen Wasserent- 
hartungsmitteln eingesetzt wird. 

9. Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend 
Tenside und Builder, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie ein kristallines schichtformiges Natrium- 
silikat der Zusammensetzung NaMSi^Oj^, ■ y 
H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeu- 
tet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl 
von 0 bis 20 ist, als Builder enthalten. 

10. Mittel gemass Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es noch mindestens ein Was- 
serenthartungsmittel der Gruppe bestehend aus 
Pentanatriumtriphosphat, Trinatriumnitrilotrisul- 
fonat, Zeolith A, Phosphonate, Polycarboxylate, 
amorphe Silikate und andere kristalline Silikate 
enthalt. 

11. Mittel gemass Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das kristalline schichtformige 
Natriumsilikat ein Rontgenbeugungsdiagramm 
aufweist, das beim Joint Committee on Powder 
Diffraction Standards unter den Nummern 

18- 1241, 22-1397, 22-1397A, 19-1233, 19-1234, 

19- 1237, 23-529, 24-1123, 24-1 123A, 29-1261, 
18-1242, 22-1395, 19-1235, 22-1396, 19-1236, 
18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 23-703, 
25-1309, 27-708 und 27-709 aufgefuhrt ist. 

12. Mittel gemass Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass ein kristallines schichtformi- 
ges Natirumsilikat eingesetzt wird, dessen cha- 
rakteristische Reflexe einer der Tabellen 1 bis 7 
entspricht: 

Tabelle 1 
Na-SKS-5 



d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 


4,92 


(±0,10 


m-st 


3,95 


(± 0,08) 


schw 


3,85 


(±0,08) 


m-st 


3.77 


(+ 0.08) 


st-st 


3,29 


(±0,07) 


sst 


3,20 


(±0,06) 


schw 


2,64 


(±0.05) 


schw-m 


2,53 


(± 0,05) 


schw 


2.45 


(±0,05) 


m-st 


2,41 


(±0,05) 


schw 


2.38 


(±0,05) 


schw 
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Tabelle2 
Na-SKS-6 



d (10-s cm) 




re I. Intensitat 


4,92 


(±0,10) 


schw 


3,97 


(± 0,08) 


sst 


3,79 


(± 0,08) 




3,31 


(±0\07) 


schw 


3,02 


(± 0,06) 


schw-m 


2,85 


(± 0,06) 


schw 


2,65 


(±0,05) 


schw 




(± 0,05) 


schw 


2^43 


(±0,05) 


m 




Tabelle3 






Na-SKS-7 




d (10-s cm) 




rel. Intensitat 



7,96 


(±0,16) 


schw 


6,00 


(±0.12) 


st-sst 


5,48 


(±0.11) 


schw 


4.92 


(±0.11) 


schw 


4,30 


(± 0,09) 


m 


4,15 


(± 0,08) 


St 


3,96 


(±0,08) 


st-sst 


3.78 


(±0.03) 




3,63 


(± 0,07) 




3,31 


(±0,07) 


schw 


3,12 


(±0.06) 


schw-m 


3,08 


(±0.03) 


schw-m 


3,06 


(± 0.06) 


m-s; 


2,97 


(± 0.06) 


st-ss; 


2.85 


(± 0.05) 


schw 


2.70 


(±0.05) 


schw-m 


2,66 


(± 0.05) 


m-S; 


2,63 


(±0.05) 


schw 


'2,59 


(± 0.06] 


schw-m. 


2.54 


(± 0.05) 


schw-m 


2,43 


(± 0.051 


sst 



Tabelle4 
Na-SKS-11 



d(10-8 C m) 




rel. Intensitat 


6,08 


(±0,12) 


schw 


5,88 


(±0-12) 


schw-m 


4,22 


' (±0,08) 


sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw-m 


3,03 


(± 0,06) 


schw-m 


2,94 


(± 0.06) 


m 


2,89 


(± 0,06) 


schw 


2,64 


(± 0,05) 


schw-m 


2,56 


(± 0,05) 


schw-m 


2,49 


(± 0,05) 


schw 


2,43 


(± 0,05) 


schw 





Tabelle 5 






Na-SKS-9 




d (10- 8 cm 




rel Inte 't"t 
re . n ensi a 


7,79 . 


(±0,16) 


m-sst 


4,68 


(±0,09) 


m-sst 


4,06 


(±0,08) 


schw-m 


3,94 


(±0,08) 


schw-m 


3,86 


(±0,08) 


schw-m 


3,62 


(±0,07) 


sst 


3,55 


(±0,07) 


st-sst 


3,53 


(±0,07) 


st-sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw-m 


3,18 


(±0,06) 


schw-m 


2,72 






246 


(±a05) 


schw-m 




Tabelle 6 






Na-SKS-10 




d(10-8 C m) 




rel. Intensitat 



10,3 


(±0,21) 


m-sst 


5,17 


(±0,10) 


schw-m 


4,02 


(± 0.08) 


sst 


3,65 


(±0,07) 


m-st 


3,45 


(±0,07) 


m-sst 


3,17 


(±0,06) 


m-sst 


3,11 


(± 0,06) 


schw-st 


2,48 


(±0,05) 


m-sst 


2,33 


(±0,05) 


schw-m 


2.01 


(±0,04) 


schw-m 




Tabelle 7 






Na-SKS-13 




d (10-8 cm) 




rel. Intensitat 


6.37 


(±0,13) 


m-st 


4,04 


(±0.08) 


m-st 


3,87 


(±0.08) 


sst 


3,58 


(±0,07) 


m-st 


3,20 


(±0.06) 


schw-m 


3,04 


(±0,05) 


schw-m 


2.67 


(± 0.05) 


schw-m 


2.45 


(±0,05) 


schw-m 


2.31 


(±0,05) 


schw-m 



Claims 

1. The use of a sodium silicate for softening 
water containing calcium and/or magnesium, 
wherein the silicate is a lamellar crystalline sodi- 
um silicate having the composition 
NaMSi )I 0 2x+1 • y H 2 0, in which M denotes sodium 
or hydrogen, x is a number from 1 .9 to 4 and y is a 
number from 0 to 20. 

2. The use as claimed in claim 1, wherein a 
lamellar crystalline sodium silicate is employed, 
the characteristic reflections of which in the X- 
ray diffraction diagram correspond to one of 
Tables 1 to 7: 
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Table 1 






Na-SKS-5 




d(1(Hcm) 




rel. intensity 


4.92 




m-st 


3.95 




w 


3.85 




m-st 


3.77 




s vs 


3.29 


(± 0.07) 


vT 


3.20 


(± 0.06) 




2.64 


(+ 0.05) 


w-m 


2.53 


(± 0.05) 




2.45 


(± 0.05) 


m-st 


2.41 


(+ 0.05) 




2.38 


(± 0.05) 


w 




Table 2 






Na-SKS-6 




d (10- 8 cm) 




rel. intensity 



4.92 


(±0.10) 




3.97 


(± 0.08) 


vst 


3.79 


(± 0.08) 


m-st 


3.31 


(±0.07) 




3.02 


(±0.06) 




2.85 


(±0.06) 




2.65 


(±0.05) 




2.49 


(±0.05) 




2.43 


(±0.05) 





Table 4 
Na-SKS-11 



d(10- 8 cm) 




rel. intensity 


6.08 


(±0.12) 


w 


5.88 


(±0.12) 


w-m 


4.22 


(± 0.08) 


vst 


3.26 


(±0.07) 


w-m 


3.03 


(±0.06) 


w-m 


2.94 


(±0.06) 


m 


2.89 


(±0.06) 


w 








2.56 


(±0.05) 


w-m 


2.49 


(±0.05) 


w 


2.43 


(±0.05) 


w 




Table 5 






Na-SKS-9 




d (10-« cm) 




rel. intensity 



7.79 (±0.16) m-vst 

4.68 (±0.09) m-vst 

4.06 (±0.08) w-m 

3.94 (±0.08) w-m 

3.86 (±0.08) w-m 

3.62 (±0.07) vst 

3.55 (±0.07) st-vst 

3.53 (±0.07) st-vst 

3.26 (±0.07) w-m 

3.18 (±0.06) w-m 

2.72 (±0.05) w-m 

2.46 (± 0.05) w-m 



Na-SKS-7 



d (10-8 cm) 




rel. intensity 


7.96 


(±0.16) 


w 


6.00 


(±0.12) 


st-vst 


5.48 


(±0.11) 


w 


4.92 


(±0.11) 


w 


4.30 


(±0.09) 


m 


4.15 


(±0.08) 


st 


3.96 


(±0.08) 


st-vst 


3.78 


(± 0.08) 


m-st 


3.63 


(±0.07) 


vst 


3.31 


(±0.07) 




3.12 


(± 0.06) 


w-m 


3.08 


(± 0.06) 


w-m 


3.06 


(± 0.06) 


m-st 


2.97 


(± 0.06) 


st-vst 


2.85 


(± 0.06) 


w 


2.70 


(± 0.05) 


w-m 


2.66 


(± 0.05) 


m-st 


2.63 


(± 0.05) 




2.59 


(± 0.06) 


w-m 


2.54 


(±0.05) 


w-m 


2.43 


(± 0.05) 


vst 





Table 6 






Na-SKS-10 




d (10-8 cm) 




rel. intensity 


10.3 


(±0.21) 


m-vst 


5.17 


(±0.10) 




4.02 


(± 0.08) 


vst 


3.65 


(±0.07) 


m-st 


3.45 


(±0.07) 


m-vst 


3.17 


(± 0.06) 


m-vst 


3.11 


(± 0.06) 


w-st 


2.48 


(±0.05) 


m-vst 


2.33 


(±0.05) 


w-m 


2.01 


(±0.04) 


w-m 




Table 7 






Na-SKS-13 




d {10-8 cm) 




rel. intensity 


6.37 


(±0.13) 


m-st 


4.04 


(± 0.08) 


m-st 


3.87 


(±0.08) 


vst 


3.58 


(±0.07) 


m-st 
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Table 7 (cont.) 






Na-SKS-13 




d(10- 8 cm) 




rel. intensity 


3.20 


(±0.06) 


w-m 








2.67 


(±0.05) 


w-m 


2.45 


(±0.05) 


w-m 


2.31 


(± 0.05) 


w-m 



Table 1 
Na-SKS-5 



3. The use as claimed in claim 1, wherein a 
lamellar crystalline sodium silicate having the 
composition NaMSi 2 O s - y H 2 0 is employed. 

4. The use as claimed in claim 1, wherein the 
lamellar crystalline sodium silicate has an ion ex- 
change capacity of 400 to 1,200 mmol of Na + / 
100 g of product (calculated as anhydrous sub- 
stance and determined by potentiometric titra- 
tion with mineral acid). 

5. The use as claimed in claim 1, wherein the 
water to be softened already contains sodium 
ions and has a pH of 8 to 1 2. 

6. A process for softening water containing 
calcium and/or magnesium ions and sodium ions 
and with a pH of about 8 to 12 by addition of a so- 
dium silicate, wherein the silicate is a lamellar 
crystalline sodium silicate having the composi- 
tion NaMSi J .0 2) . +1 • y H 2 0, in which M denotes so- 
dium or hydrogen, x is a number from 1 .9 to 4 and 
yisa numberfromOto 20. 

7. The process as claimed in claim 7. wherein 
the water to be softened contains not more than 
500 mg of CaO/l and not more than 200 mg of 
MgO/l. 

8. The process as claimed in claim 7, wherein 
the lamellar sodium silicate is employed in com- 
bination with other water softeners. 

9. A washing and cleaning agent containing 
surfactants and builders, which contains a lamel- 
lar crystalline sodium silicate having the compo- 
sition NaMSi x 0 2)<+ , -y H 2 0, in which M denotes 
sodium or hydrogen, x is a number from 1 .9 to 4 
and y is a number from 0 to 20, as a builder. 

10. An agent as claimed in claim 9, which also 
contains at least one water-softening agent of 
the group comprising pentasodium triphosphate, 
trisodium nitrilotrisulfonate, zeolite A, phospho- 
nates, polycarboxylates, amorphous silicates and 
other crystalline silicates. 

11. An agent as claimed in claim 9, character- 
ized in that the lamellar crystalline sodium silicate 
has an X-ray diffraction diagram cataloged by the 
Joint Committee on Powder Diffraction Stan- 
dards under the numbers 18-1241, 22-1397, 
22-1397A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24-1123, 24-1123A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 
19-1235, 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 
18-1239, 12-102, 23-703, 25-1309, 27-708 and 
27-709. 

12. An agent as claimed in claim 9, wherein a 
lamellar crystalline sodium silicate is employed, 
the characteristic reflections of which corre- 
spond to anyone of Tables 1 to 7: 



d (10-8 cm) 




rel. intensity 


4.92 


(±0.10 


m-st 


3.95 


(±0.08) 


w 


3.85 


(±0.08) 


m-st 


3.77 


(±0.08) 


st-vst 








3.20 


(±0.06) 




2.64 


(±0.05) 


w-m 


2.53 


(±0.05) 




2.45 


(±0.05) 


m-st 


2.41 


(±0.05) 




2.38 


(±0.05) 





7.96 
6.00 
5.48 
4.92 
4.30 
4.15 
3.96 
3.78 
3.63 
3.31 
3.12 
3.08 
3.06 
2.97 
2.85 
2.70 
2.66 
2.63 
2.59 
2.54 
2.43 



Table 2 
Na-SKS-6 



d (10-s cm) 




rel. intensity 


4.92 


(±0.10) 




3.97 


(±0.08) 


vst 


3.79 


(±0.08) 


m-st 


3.31 


(±0.07) 




3.02 


(±0.06) 


w-m 


2.85 


(±0.06) 




2.65 


(±0.05) 




2.49 


(± 0.05) 




2.43 


(± 0.05) 


m 




Table 3 






Na-SKS-7 




d (10-8 cm) 




rel. intensity 



±0.16) 
±0.12) 
±0.11) 
±0.11) 
± 0.09) 
± 0.08) 
± 0.08) 
± 0.08) 
± 0.07) 
± 0.07) 
± 0.06) 
± 0.06) 
± 0.06) 
± 0.06) 
± 0.06) 
± 0.05) 
± 0.05) 
± 0.05) 
± 0.06) 
± 0.05) 
± 0.05) 



w-m 
m-st 
st-vst 



14 



27 



EP0164514B1 



28 



Table 4 
Na-SKS-11 



■ " 

d(10- 8 cm) 




• 

rel. intensity 


6.08 


(+ 0 12) 


w 


5.88 


(± 0.12) 


w-m 


4.22 


(± 0.08) 


vst 


3.26 


(±0.07) 


w-m 


3.03 


(±0.06) 


w-m 


2.94 


(±0.06) 


m 


2.89 


(±0.06) 


w 


2.64 


(±0.05) 


w-m 


2.56 


(±0.05) 




2.49 


(±0.05) 




2.43 


(±0.05) 




Table 5 



d(10-»cm) 




rel. intensity 


7.79 


(±0.16) 


m-vst 


4.68 


(±0.09) 


m-vst 


4.06 


( + 0.08) 


w-m 


3.94 


(±0.08) 




3.86 


(±0.08) 




3.62 


(±0.07) 


vst 


3.55 


(± 0.07) 


st-vst 


3.53 


(±0.07) 


st-vst 


3.26 


(±0.07) 


w-m 


3.18 


(±0.06) 
(±0.05) 


w-m 


2.72 




2.46 


(±0.05) 


w-m 





Table 6 






Na-SKS-10 




d(10-8cm) 




rel. intensity 


10.3 


(±0.21) 


m-vst 


5.17 


(±0.10) 


w-m 


4.02 


(±0.08) 


vst 


3.65 


(±0.07) 


m-st 


3.45 


(± 0.07) 


m-vst 


3.17 


(±0.06) 


m-vst 


3.11 


(±0.06) 


w-st 


2.48 


(± 0.05) 


m-vst 


2.33 


(±0.05) 


w-m 


2.01 


(± 0.04) 


w-m 




Table 7 






Na-SKS-13 




d(10-*cm) 




rel. intensity 


6.37 


(± 0.13) 


m-st 


4.04 


(± 0.08) 


m-st 


3.87 


(± 0.08) 


vst 


3.58 


(±0.07) 


m-st 





Table 7 (cont.) 






Na-SKS-13 




d(10- 8 cm) 




rel. intensity 


3.20 


(±0.06) 


w~m 


3.04 






2.67 


(±o'.05) 




2.45 


(±0.05) 




2.31 


(±0.05) 


w-m 



Revendications 

1. Utilisation de silicates de sodium pour adou- 
cir une eau contenant du calcium et/ou du ma- 
gnesium, caracterisee en ce que les silicates sont 
des phyllosilicates de sodium cristallins ayant la 
composition NaMSi 1( 0 2)t _ 1 • y H 2 0, oil M est le so- 
dium ou I'hydrogene, et x est un nombre de 1,9 a 
4, et y est un nombre de 0 a 20. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracte- 
risee en ce qu'on utilise un phyllosilicate de so- 
dium cristallin dont les reflexions caracteristi- 
ques, sur le diagramme de diffraction des rayons 
X, correspond a I'un des Tableaux 1 a 7. 



Tableau 1 
Na-SKS-5 



d (10-6 cm) 




Intensite rel. 


4,92 


(±0,10 


m-f 


3,95 


(±0,08) 


fai 


3,85 


(±0,08) 


m-f 


3,77 


(±0,08) 


f-tf 


3,29 


(±0,07) 


tf 


3,20 


(±0,06) 


fai 


2,64 


(±0,05) 


fai-m 


2,53 


(±0,05) 


fai 


2,45 


(±0,05) 


m-f 


2,41 


(±0,05) 


fai 


2.38 


(±0,05) 


fai 



Tableau 2 
Na-SKS-6 



d (10-6 cm) 




Intensite rel. 


4,92 


(±0,10) 


fai 


3,97 


(± 0,08) 


tf 


3,79 


(± 0,08) 


m-f 


3,31 


(±0,07) 


fai 


3,02 


(±0,06) 


fai-m 


2,85 


\± 0,06) 


fai 


2,65 


(± 0,05) 


fai 


2,49 


(± 0,05) 


fai 


2,43 


(± 0,05) 


m 
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4.22 
3,26 
3,03 
2,94 
2.89 
2,64 
2.56 
2,49 
2.43 



Tableau 3 
Na-SKS-7 



(±0,12) 
(±0,12) 
(±0,08) 
(±0,07) 
(±0,06) 
(± 0,06) 
(± 0,06) 
(± 0,05) 
(±0,05) 
(±0,05) 
(±0,05) 



7 96 




. 


6,00 


(- 


ft 


5,48 


(± 0,11) 


i ai . 


4*92 


(± 0.1 1) 


Tai 


4,30 


l+ n'np! 




4,15 




T 

f 


3,96 




f-tf 


3,78 


l+ n'nm 


m-f 


3,63 


t+ n rn! 


! a ! 


3,31 


1+ n'ns! 


fai 


3,12 




fai-m 


3^08 


(+ 0 06) 




3,06 


(+o!o6) 


m-f 


2,97 


(± 0,06) 


f-tf 


2,85 


(±0,06) 


fai 


2,70 


(±0,05) 


fai-m 


2,66 


(±0,05) 


m-f 


2,63 


(±0,05) 




2,59 


(±0,06) 


fai-m 


2,54 


(±0,05) 




2.43 


(± 0.05) 


tf 




Tableau 4 






Na-SKS-11 




d (10-6 cm) 




Intensite rel. 



fai 

fai-m 





Tableau 5 






Na-SKS-9 




d (10-6 cm) 




Intensite rel. 


7,79 


(±0,16) 


m-tf 


4,68 


(±0,09) 


m-tf 


4,06 


(± 0,08) 




3,94 


(± 0,08) 




3,86 


(± 0,08) 




3,62 


(± 0,07) 




3,55 


(± 0,07) 


f-tf 


3,53 


(± 0,07) 


f-tf 


3,26 


(± 0,07) 


fai-m 


3,18 


(± 0,06) 




2,72 


(± 0,05) 


fai-m 


2,46 


(± 0,05) 


fai-m 





Tableau 6 










d (10-s cm) 




Intensite rel. 


10,3 


(±0,21) 


m-tf 


5,17 


(±0,10) 


fai-m 


4,02 


(±0,08) 


tf 


3,65 


(±0,07) 


m-f 


3,45 


(± 0,07) 


m-tf 


3,17 


(±0,06) 


m-tf 


3,1 1 






2,48 


(±0i05) 


m-tf 


2,33 


(±0,05) 


fai-m 


2,01 


(±0,04) 


fai-m 



Tableau 7 
Na-SKS-13 



d (10-8 cm) 




Intensite rel. 


6,37 


(±0.13) 


m-f 


4,04 


(±0,08) 


m-f 


3,87 


(±0,08) 


tf 


3.58 


(±0,07) 


m-f 


3,20 


(±0,06) 


fai-m 


3,04 


(±0,06) 


fai-m 


2,67 


(±0,05) 


fai-m 


2,45 


(±0,05) 


fai-m 


2,31 


(±0,05) 


fai-m 



3. Utilisation selon la revendication 1, caracte- 
risee en ce qu'on utilise un phyllosilicate de 
sodium cristallin ayant la composition 
NaMSi 2 0 5 -yH 2 0. 

4. Utilisation selon la revendication 1, caracte- 
risee en ce que le phyllosilicate de sodium cristal- 
lin presente une capacite d'echange d'ions de 400 
a 1200 mmol Na-/100 g de produit (calculee sur la 
substance anhydre et determines par titrage po- 
tentiometrique a I'aide d'un acide mineral). 

5. Utilisation selon la revendication 1, caracte- 
risee en ce que I'eau a adoucir contient deja des 
ions sodium et a un pH de 8 a 12. 

6. Procede d'adoucissement d'une eau conte- 
nant des ions calcium et/ou magnesium, ainsi 
que des ions sodium, et ayant un pH d'environ 8 a 
12, par addition d'un silicate de sodium, caracte- 
rise en ce que le silicate est un phyllosilicate de 
sodium cristallin ayant la composition 
NaMSi^Oj^, -y H 2 0, ou M est le sodium ou 
I'hydrogene, et x est un nombre de 1 ,9 a 4, et y est 
un nombrede0a20. 

7. Procede selon la revendication 7, caracteri- 
se en ce que I'eau a adoucir contient au maxi- 
mum 500 mg CaO/l et au maximum 200 mg 
MgO/l. 

8. Procede selon la revendication 7, caracteri- 
se en ce que le phyllosilicate de sodium est utilise 
en combinaison avec d'autres agents d'adoucis- 
sement de I'eau. 
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9. Produ'tts detergents, contenant des surfac- 
tifs et des adjuvants, caracterises en ce qu'ils 
contiennent en tant qu'adjuvants un phyllosilica- 
te de sodium cristallin ayant la composition 
NaMSi x 0 2x + 1 ■ y H 2 0, ou M est le sodium ou 
i'hydrogene, x est un nombre de 1,9 a 4, et y est 
unnombrede0a20. 

10. Detergents selon la revendication 9, carac- 
terises en ce qu'il contient encore au moins un 
agent d'adoucissement de I'eau appartenant au 
groupe comprenant le triphosphate pentaso- 
dique, le nitrilotrisulfonate trisodique, la zeolite 
A, des phosphonates, des polycarboxylates, des 
silicates amorphes et d'autres silicates cristallins. 

11. Detergent selon ia revendication 9, carac- 
terise en ce que le phyllosilicate de sodium crisal- 
lin presente un diagramme de diffraction des 
rayons X catalogue sous les numeros suivants 
par le Joint Committee on Powder Diffraction 
Standards: 18-1241 , 22-1397, 22-1 397 A, 19-1233, 
19-1234 19-1237, 23-529, 24-1123. 24-1123A, 
29-1261 18-1242, 22-1395, 19-1235, 22-1396, 
19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 
23-703, 25-1 309, 27-708 et 27-709. 

12. Detergent selon la revendication 10, carac- 
terise en ce qu'on utilise un phyllosilicate de so- 
dium cristallin dont les reflexions caracteristi- 
ques correspondent a I'un des Tableaux 1 a 7. 



Tableau 1 
Na-SKS-5 



d (10-8 cm) 




Intensite rel. 


4,92 


(±0.10 


m-f 


3,95 


(±0,08) 


fsi 


3.85 


(±0.08) 


m-f 


3,77 


(±0.08) 


f-tf 


3,29 


(±0,07) 


tf 


3,20 


(±0,06) 


fai 


2.64 


(± 0,05) 


fai-m 


2,53 


(± 0,05) 


fai 


2,45 


(±0,05) 


m-f 


2.41 


(± 0,05) 


fai 


2,38 


(± 0,05) 


fai 



Tableau 2 
Na-SKS-6 



d (10-8 cm) 




Intensite rel. 


4,92 


(±0,10) 


fai 


3,97 


(± 0,08) 


tf 


3,79 


(± 0,08) 


m-f 


3,31 


(±0,07) 


fai 


3,02 


(± 0.06) 


fai-m 


2,85 


(± 0,06) 


fai 


2,65 


(± 0,05) 


fai 


2.49 


(± 0.05) 


fai 


2,43 


(± 0,05) 





Tableau 3 
Na-SKS-7 



d (10- 8 cm) 




Intensite rel. 




(± 0,16) 




c'nn 
6,00 


(± 0,12) 






(± 0,11) 




4 Q0 


(± 0,11) 


ai 


/i'-5n 


l+ noa! 


m 


A IK 






•JOG 


i+ n'nfn 




3,78 


i+ n'ns 
(_ u,uo) 


T~ 








3,o1 


+ n'n7 


*• 

a ! 




I n \ 


fai-m 




(+ nnfi 


m f" 1 


3 06 


(+ 0 06) 




2^97 


(± o!o6) 


f-tf 


2,85 


(+ 0,06) 


fai 


2,70 


(±0,05) 


fai-m 


2,66 


(± 0,05) 


m-f 


2,63 


(±0,05) 


fai 


2,59 


(± 0.06) 


fai-m 


2,54 


(±0,05) 


fai-m 


2,43 


(± 0,05) 


tf 





Tableau 4 






Na-SKS-11 




d (10-8 cm) 




Intensite rel. 


6,08 


(± 0,12) 


fai 


5,88 


(± 0,12) 


fai-m 


4,22 


(± 0,08) 


tf 


3,26 


(±0,07) 


fai-m 


3,03 


(±0,06) 


fai-m 


2,94 


(±0,06) 


m 


2.89 


(±0,06) 


fai 


2,64 


(±0,05) 


fai-m 


2,56 


(±0.05) 


fai-m 


2,49 


(±0,05) 


fai 


2,43 


(±0,05) 


fai 



Tableau 5 
Na-SKS-9 



d (10-8 cm) 




Intensite rel. 


7,79 


(±0.16) 


m-tf 


4,68 


(±0,09) 


m-tf 


4,06 


(±0,08) 


fai-m 


3,94 


(± 0,08) 


fai-m 


3,86 


(± 0,08) 


fai-m 


3,62 


(±0,07) 


tf 


3,55 


(±0,07) 


f-tf 


3,53 


(±0,07) 


f-tf 


3,26 


(±0,07) 


fai-m 


3,18 


(± 0,06) 


fai-m 


2,72 


(±0,05) 


fai-m 


2,46 


(± 0,05) 


fai-m 
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Tableau 6 Tableau 7 
Na-SKS-10 

— Na-SKS-13 



A M 0-8 r*m\ 
Q \ I U^* ClTl J 




Intensite rel. 












5 d(10-<»cm) 




Intensite rel. 


10,3 


(±0,21) 


m-tf 






5,17 


(±0,10) 


fai-m 


6,37 


(±0,13) 


m-f 


4,02 


(± 0,08) 










3,65 


(± 0,07) 


m-f 


3^87 


(± 0,08) 


tf 


3,45 


(±0,07) 


m-tf 


to 3,58 


(±0,07) 


m-f 


3,17 


(±0,06) 


m-tf 


3,20 


(±0,06) 


fai-m 


3,11 


(±0,06) 


fai-f 


3,04 


(± 0,06) 


fai-m 


2,48 


(±0,05) 


m-tf 


2,67 


(±0,05) 


fai-m 


2,33 


(±0,05) 


fai-m 


2,45 


(±0.05) 




2,01 


(±0,04) 


fai-m 


is 2,31 


(±0,05) 
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